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Abstract of EP11 99280 

Metal chalcogenides (I) are prepared by (1) 
dissolving or suspending an educt containing 
sulfur, selenium, tellurium and polonium as well 
as oxidation- and reduction-sensitive transition 
metal compound(s) (III) containing oxygen in a 
(partly) protic solvent (IV); (2) contacting the 
solution/suspension (V) with highly compressed 
to supercritical carbon dioxide; and (3) removing 
(IV) and C02. Metal chalcogenides (I) are 
prepared by: (1 ) dissolving or suspending an 
educt selected from metal compounds (II) 
containing sulfur, selenium, tellurium and 
polonium as well as oxidation- and reduction- 
sensitive transition metal compound(s) (III) 
containing oxygen in a (partly) protic solvent (IV); 
(2) contacting the solution/suspension (V) with 
highly compressed to supercritical carbon 
dioxide; and (3) removing (IV) and C02. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Metallchalkogeniden mit Hilfe uberkritischer Fluide 



(57) Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren 
zum Herstellen von Metallchalkogeniden, das dadurch 
gekennzeichnet ist, da3 die Edukte in einem Losungs- 
mittel gelost odersuspendiert werden, welches minde- 



stens teilweise protisch ist, sodann die Losung oder 
Suspension mit hochkomprimiertem bis uberkritischem 
Kohlendioxid in Kontakt gebracht wird, worauf das L6- 
sungsmittel sowie das Kohlendioxid entfernt werden. 
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Beschreibung 

[0001] Man findet Metallchalkogenidverbindungen 
(MC) als Katalysatoren in vieien wesentlichen Prozes- 
sen Oder der Erdolentschwefelung / Hydrodesulfurie- 
rung (HDS) sowie als Elektrodenmaterialien. Bei der ak- 
tiven Katalysatorspezies handelt es sich zumeist urn na- 
nostrukturierte, mesoporose (binare Oder ternare) Clu- 
sterverbindungen mit entsprechend groBen Oberfla- 
chen und aktlven Zentren. 

[0002] Bisher hat man entsprechende Metallchalko- 
genidverbindungen (z.B. MoS 3 ) einerseits durch saure 
Hydrolyse mit Mineralsauren Oder durch saurekataly- 
sierte Kondensationsreaktionen dargestellt. Alternative 
Verfahren sind therm ische Zersetzung von Precursor- 
verbindungen, Sol/Gel-Verfahren und Hydrothermal- 
synthesen. So beschreibt die US-Patentschrift 
4.288.422 ein Verfahren zum Herstellen von Chalkoge- 
niden derGruppe VIII durch Niedertemperatur-Prazipi- 
tation aus nichtwaBriger Losung. Die Produkte eignen 
sich als Katalysatoren. Die US-Patentschrift 4.323.480 
beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Di- und 
Polychalkogeniden der Ubergangsmetallgruppen IVb, 
Vb, und von Molybdan und Wolfram, ebenfalls durch 
Niedertemperatur-Prazipitation aus nichtwaBriger Lo- 
sung. AuBerdem sei diesbezuglich auf Chem. Rev. 
1998, 98, 1 ff (Sonderband Polyoxometailate) verwie- 
sen. 

[0003] Alle Verfahren weisen spezifische Nachteile im 
wesentlichen bezuglich der Reaktionsparameter, Reak- 
tionszeit, Isolierung und Art der Endprodukte auf. Die 
mit den vorstehend genannten Verfahren erhaltenen 
Produkte sind auBerdem zum Teil wesentlich durch an- 
haftende Telle des Reaktionsmediums verunreinigt. Zur 
Darstellung des technischen Endproduktes / der aktiven 
Katalysatorspezies sind zumeist weitere Schritte der 
Aufarbeitung notwendig (Entfernen des Losungsmittels, 
Tempern, Aktivieren). Und schlieBlich ist die spatere 
technische Verwendbarkeit des Endproduktes aufgrund 
der durch die Wahl des Syntheseverfahrens bedingten 
zeit- und kostspieligen Isolierung beelntrachtigt. AuBer- 
dem stellen die vorstehend genannten Verfahren kom- 
plementare Systeme dar, die zu unterschiedlichen Pro- 
dukten fuhren. 

[0004] In der US-Patentschrift 4,619,908 ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines oxidhaltigen Aerogels be- 
schrieben, bei dem in einem ersten Schritt losliche Me- 
tallalkoxide hydrolysiert werden. Das auf diese Weise 
erzeugte Alkogel wird mit Hilfe einer superkritischen 
Flussigkeit in das gewunschte Aerogel uberfuhrt. Die 
WO-Schrift 98/51613 beschreibt die Herstellung von 
Metalloxiden oder Siliciumdioxid mit Hilfe einer hydroly- 
tischen Kondensation, die in superkritischem C0 2 in 
Gegenwart eines Co-Solvens wie Ethanol oder Wasser 
durchgefuhrt wird. Beide Druckschriften befassen sich 
ausschlieBlich mit Systemen mit unveranderlichen Oxi- 
dationsstufen der Bestandteile; die Produkte werden 
analog zu den bekannten Sol-Gel-Verfahren durch hy- 
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drolytische Kondensation von Alkoxiden gewonnen. In 
der WO 98/51 61 3 wird ertautert, daB das superkritische 
C0 2 dabei als Losungsmittel fungiert, das die Kollision 
der Molekule erleichtert und damit die Kinetik beeinfluBt. 

5 [0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die 
Berertstellung eines Verfahrens zur Herstellung von Me- 
tallchalkogeniden mit vorzugsweise sehr groBer auBe- 
rer und/oder innerer Oberflache, das einerseits nicht die 
Nachteile des Einsatzes von Mineralsauren oder ther- 

10 mischer Zersetzung aufweist, andererseits die Herstel- 
lung von Produkten enmoglicht, die nicht durch hydroly- 
tische Kondensation von Alkoxiden zuganglich sind. 
[0006] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren nach 
Anspruch 1 gelost. 

15 [0007] Die Chalkogenide, die uber das erfindungsge- 
maBe Verfahren herstellbar sind, sind prinzipiell nicht 
beschrankt. So konnen Verbindungen des Schwefels, 
des Selens, des Tellurs und des Poloniums hergestellt 
werden, und zwar sowohl mit binaren als auch mit ter- 

20 naren oder noch komplexeren Strukturen, wobei die 
Produkte mit ternaren oder noch komplexeren Struktu- 
ren auch Sauerstoff enthalten konnen. AuBerdem las- 
sen sich damit Oxide von Metallen erzeugen, die keine 
stabilen Alkoxide oder Hydroxide ausbilden konnen 

25 und/oder reduktions-/oxidationsempfindlich sind, z.B. 
Mo0 2 oder gemischte Molybdanoxide. Als Kationen 
konnen alle Metailionen eingesetzt werden, wobei ins* 
besondere die Metalle der dritten und vierten Haupt- 
gruppe sowie Ubergangsmetalle von Interesse sind. 

30 Besonders bevorzugt werden als Kationen Obergangs- 
metalle der IV., V. und VI., VII und VIII. Gruppe einge- 
setzt, ggf. auch in Mischung untereinander oder mit 
Hauptgruppenmetallen. Beispiele fur Ubergangsmetal- 
le sind Titan, Zirkon, Vanadium, Niob, Chrom, Molyb- 

35 dan, Wolfram, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Osmium, 
Ruthenium, Iridium, Palladium und Platin. Auch Cluster- 
strukturen sind moglich. 

[0008] Als Ausgangsverbindungen eignen sich alle 
solchen, die sich durch Oxidation, Reduktion, Dispro- 
ve portionierung oder sonstige Zersetzungsreaktionen in 
die entsprechenden Metallchalkogenide uberfiihren 
lassen, beispielsweise Chromate, Permanganate, die 
zu Mangandioxid reduziert werden konnen, oder Thio- 
oder Oxo- Molybdate, -Antimonate, Thio- oder Oxo-Ar- 
45 senate, Thio- oder Oxo- Vanadate, Wolframate oder 
Perrhenate. Den Verbindungen kann bei Bedarf als Re- 
aktionspartnerein geeignetes Oxidationsmittel oder Re- 
duktionsmittel zugegeben werden, urn die gewunschte 
Reduktion oder Oxidation zu bewirken. Entsprechende 
50 Materialien sind dem Fachmann gelaufig. Als Redukti- 
onsmittel kann beispielsweise Ascorbinsaure in den da- 
fur geeigneten Systemen eingesetzt werden. 
[0009] Die durch das Hochdruckverfahren der vorlie- 
genden Erfindung herstellbaren Metallchalkogenide 
55 lassen sich mit C0 2 aus waBrigen oder andersartigen 
Losungen unter Reduktion, Disproportionierung oder 
sonstiger Zersetzung der Ausgangsprodukte fallen. Ge- 
eignete Losemittelsysteme sind Wasser sowie organi- 
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sche Losungsmittel mit vorzugsweise polarem Charak- 
ter wie Alkohole (z.B Methanol, Ethanol, Isopropanol) 
oder dgl. Oder Mischungen solcher Losungsmittel. Vor- 
teilhaft gegenuber dem Elnsatz von Mineralsauren ist 
der niedrige Preis des Kohlendioxids sowle die Vermei- 
dung von Nebenprodukten (schwermetallhaltigeAbfalle 
/ Losungen wie Dunnsauren). Die Wahl des Losungs- 
mittel ist unkritisch, sofern mindestens ein kleiner Teil, 
vorzugsweise einige Prozent, z.B. 5 Gew.-%, des ge- 
samten Losungsmittels (ohne Berucksichtigung des 
Kohlendioxid) von einem protischen Losungsmittel ge- 
bildet werden; es kann aber auch das gesamte Lo- 
sungsmittel ein protisches sein. Wenn ersteres der Fall 
ist, ist es bevorzugt, da3 als weiteres Losungsmittel ein 
zumindest etwas bis stark polares Losungsmittel einge- 
setzt wird. Dessen Zusammensetzung ist im ubrigen 
ebenfalls nicht kritisch . Geeignet sind beispielsweise Di- 
methylsulfoxid, Dimethylformamid, aber auch Methy- 
lenchlorid, Aceton oder dergleichen. Bevorzugt werden 
Alkohole wie Methanol, ggf. in Mischung mit Wasser, 
eingesetzt. In einer speziellen Ausgestaltung der Erfin- 
dung kann ein Diamin als Tempiat (Protonenubertrager) 
zugesetzt werden. 

[0010] Ein Alkohol kann in entsprechenden Systemen 
auch die Funktion eines Reduktionsmittels uberneh- 
men, z.B, zur Reduktion von Chromaten oder Dichro- 
maten zu Chromtrioxid. Solche Systeme sind dem 
Fachmann gelaufig. 

[0011] Der Einsatz von komprimiertem Kohlendioxid 
bei Drucken von vorzugsweise etwa 1 ,0 bis etwa 50 
MPa, starker bevorzugt ab etwa 4,0 MPa und insbeson- 
dere im Bereich von etwa 6 bis etwa 20 MPa, und bei 
Temperaturen zwischen 1 0 und 70°C ermoglicht es, ge- 
zielt neue Strukturen zu generieren und eine optimale 
Abtrennung der Produkte vom Losungsmittel zu erzie- 
len. Das Kohlendioxid fungiert in Gegenwart des proti- 
schen Losungsmittels hierbei als Saure, die in ihren Ei- 
genschaften weitgehend durch das Hochdruck-Pha- 
sengleichgewicht zwischen Gas und Losungsmittel be- 
stimmt wird. 

[0012] Es ist bevorzugt, daB das Losungsmittel an- 
schlieBend an die voranstehend beschriebene Umset- 
zung durch Extrahieren mit Kohlendioxid unter uberkri- 
tischen Bedingungen (P >7,5 MPa; T >32°C) von der 
entstandenen Festphase abgetrennt wird. Hierdurch 
kann eine sehr schonende Trocknung des Produkts er- 
reicht werden, wobei durch die geringe Grenzflachen- 
spannung der uberkritisch fluiden Phase keine mecha- 
nischen Beeintrachtigungen durch Kapillarkrafte auftre- 
ten. Damit ist es moglich, auf direktem Wege katalytisch 
interessante Festkorper vorzugsweise mit groBen inne- 
ren Oberflachen zu erhalten (z.B. Zeolithe). Man kann 
dabei PorengroBen im mesoporosen Bereich (d.h. von 
etwa 2-50 nm) erreichen. 

[0013] DerZeitaufwand des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens ist im Vergleich zu ahnlich leistungsfahigen Pro- 
zessen erheblich geringer. 

[0014] Ohne daB die nachstehenden Erlauterungen 



den Umfang der Erfindung beeintrachtigen sollen, sei 
kurz der vermutete Mechanismus erlautert, der dem er- 
findungsgemaBen Verfahren zugrundeliegt. In Gegen- 
wart des polaren bzw. protischen Solvens wird in situ 

5 Kohlensaure gebildet, die bei den angewandten hohen 
Drucken eine starke Saure ist. Die ionischen Gitter der 
Ausgangsverbindungen werden in dieser Umgebung 
durch zersetzende und ggf. disproportionierende bzw. 
reduktive Ereignisse zerstort; es entstehen Molekule, 

10 die ggf. zu groBeren Verbanden mit Chalkogenbrucken 
aggregieren und/oder kondensieren. Diese Eigenschaft 
des superkritischen Kohlendioxid war uberraschend, da 
sie uber die eines reinen Losungsmittels hinausgeht 
und in das Geschehen eingreift. 

is [0015] GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren 
werden die Edukte, beispielsweise Thiomolybdate oder 
Molybdate, in einem geeigneten Losungsmittelsystem, 
bestehendz.B. aus AlkoholenverschiedenerKettenlan- 
ge unter eventueller Zugabe von Wasser, gelost Oder in 

20 kolloidaler Form suspendiert. Die so erhaltenen Losun- 
gen oder kolloidalen Dispersionen werden z.B. uber ein 
Zerstaubersystem in eine hochkomprimierte bis uberkri- 
tische Gasphase eingebracht, wobei durch die enthal- 
tenen protolysierbaren Solventien ein entsprechender 

25 pH-Wert einstellbar ist und eine entsprechende Reakti- 
on induziert wird / stattfindet. Die D ruck/Tern peraturbe- 
dingungen werden bevorzugt so eingestellt, daB sich 
das enthaltene Losungsmittel teilweise bereits wahrend 
der Reaktion, spatestens aber nach der Bildung der ge- 

30 wunschten Reaktionsprodukte vollstandig in der kom- 
primierten Gasphase auflost. Das verbleibende Gas- 
Losungsmittelgemisch wird uber einen geeigneten Fil- 
ter abgezogen. Durch Spulen mit dem uberkritischen 
Fluid lasst sich anschlieBend eine effektive und scho- 

35 nende Trocknung des Feststoffs erzielen. 

[0016] Der eingesetzte Feststoff, z.B. ein Molybdat 
wie Heptamolybdat oder Thiomolybdat, wird dement- 
sprechend durch Auflosen in einem geeigneten Lo- 
sungsmittelsystem (z.B. Wasser, Alkohol, DMSO, DMF) 

40 gelost oder in die entsprechende Suspension kolloidaler 
oderkristallinerTeilchenuberfuhrt. Der Fachmann kann 
das geeigneten Losungsmittelsystem hierfur aus sei- 
nem Fachwissen heraus wahlen. Die erzeugte Losung 
oder Suspension wird zur Gewinnung der Produkte in 

45 Form fester Pulver z.B. in einem Autoklaven nach Figur 
1 in einer nahekritischen oder uberkritischen Gasphase, 
beispielsweise Kohlendioxid bei einem Druck zwischen 
6,5 bis 18 MPa und einer Temperatur zwischen 10 und 
70 °C, vorzugsweise uber ein Zerstaubersystem einge- 

50 bracht und dispergiert. 

[001 7] Unter den gegebenen ProzeBbedingungen bil- 
den sich durch Hydrolyse, Aggregation und/oder Kon- 
densationsreaktionen nanostrukturierte Clusterverbin- 
dungen (z.B. MoS 3 ). AnschlieBend kann das eingesetz- 

55 te Losungsmittel durch Auflosen in der komprimierten 
Gasphase abgetrennt werden. Dann kann das resultie- 
rende Gemisch uber einen Filter z.B. am Autoklavenbo- 
den oder am Kopf des Autoklave abgezogen und so 
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vom zuruckbleibenden pulverformigen Feststoff ge- 
trennt werden. ZuranschlieBenden Trocknung des Pro- 
dukts wird der Autoklav gunstigerweise einige Zeit mit 
frischem nahe- bis Qberkritischen Gas gespult. Wegen 
der geringen Viskositat und Grenzf lachenspannung der 
komprimierten Gasphase bleibt die Feststoffschuttung 
mechanisch praktisch unbeansprucht. 
[0018] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei 
Bedarf auch in Gegenwart von inerten Tragermateriali- 
en wie pulverf ormigem Si0 2 , Al 2 0 3 oder dergleichen er- 
folgen. In diesen Fallen wird Metallchalkogenid auf den 
Tragermaterialien abgeschieden. 
[0019] Nachstehend soli die Erfindung anhand von 
Beispielen naher eriautert werden. 

Beispiel 1 

[0020] 3g Ammoniumthiomolybdat werden einem 
Gemisch aus 500 ml Methanol und 40 ml Wasser gelost. 
Die so erzeugte, tiefrote Losung oder kolloidale Disper- 
sion wird in einen Autoklaven eingebracht und mit uber- 
kritischem Kohlendioxid bei einem Druck von 12 MPa 
und einer Temperatur von 40 °C uber einen Zeitraum 
von 30 Minuten durchstromt. Durch das Kohlendioxid 
werden einerseits die sauren Reaktionsbedingungen 
eingestellt, andererseits flussige Reaktionsprodukte 
und Ldsemittel von dem entstandenen Feststoff extra- 
hiert. Das uberkritische Fluidgemisch wird am Kopf des 
Autoklaven abgezogen und in einem Abscheidebehal- 
ter entspannt. Das feste Produkt wird durch einen Pa- 
pierfilterzuruckgehalten. Dabei werden dieextrahierten 
Fltissigkeiten abgetrennt, und das Kohlendioxid wird in 
den Prozess zuruckgefuhrt. Nach 30 Minuten wird der 
Autoklav entspannt. Als Produkt wird in hoher Ausbeute 
MoS 3 mit einer mittleren PartikelgroBe urn 50 nm ertial- 
ten. Das trockene Pulver lasst sich leicht in Wasser di- 
spergieren. Im Abscheidebehalter wird das vollstandig 
entfarbte Losungsmittelgemisch wiedergefunden. 

Beispiel 2 

[0021] 1,12 g Ammoniumthiomolybdat werden in 175 
g Methanol und 1 4,5 g Wasser gelost. Zu dieser Losung 
werden 10 g eines Silicagel-Pulvers gegeben, welches 
in Form spharischer Partikeln von 100 urn GroBe vor- 
liegt. Die Losung wird in einem Autoklaven vorgelegt 
und mit Kohlendioxid bei einem Druck von 120 bar und 
einer Temperatur von 45°C beaufschlagt. Nach 60 Mi- 
nuten wird das Losungsmittel durch Spulen mit Kohlen- 
dioxid extrahiert. Das Produkt istein homogenes Pulver, 
in dem Molybdansulfid (MoS 3 ) feinverteilt auf den Sili- 
cagelpartikeln vorliegt. 



ausgewahlt unter schwefel-, selen-, tellur- und po- 
loniumhaltigen Metallverbindungen sowie sauer- 
stoffhaltigen, oxidations- und/oder reduktionsemp- 
findlichen Verbindungen der Ubergangsmetalle 

5 oder aus Mischungen dieser Verbindungen, in ei- 
nem Losungsmittel gelost oder suspendiert wird, 
das mindestens teilweise protisch ist, sodann die 
Losung oder Suspension mit hochkomprimiertem 
bis uberkritischem Kohlendioxid in Kontakt ge- 

10 bracht wird, worauf das Losungsmittel sowie das 
Kohlendioxid entfernt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die sau erst off haltigen, oxidations- 
15 und/oder reduktionsempfindlichen Verbindungen 
der Ubergangsmetalle wahrend des Verfahrens ei- 
ner Oxidation, einer Reduktion oder einer Dispro- 
portionierung unteriiegen. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dem Edukt ein geeignetes Redukti- 
onsmittel oder Oxidationsmittel zugesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprii- 
25 che, dadurch gekennzeichnet, daB der Losung 
oder Suspension ein inertes, teilchenformiges Tra- 
germaterial zugegeben wird, bevor sie mit dem 
Kohlendioxid in Kontakt gebracht wird. 

30 5. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Suspensi- 
on oder Losung des Edukts mit Hilfe eines Zerstau- 
bersystems in einen das Kohlendioxid enthalten- 
den Autoklaven eingebracht wird. 

35 

6. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das Kohlendi- 
oxid unter einem Druck von 1,0 bis 50 MPa steht 
und/oder wahrend des Kontakts von Losung oder 

40 Suspension und Kohlendioxid Temperaturen im Be- 
reich von 10°C bis 70°C eingehalten werden. 

7. Verfahren nach einem der voranstehenden Ansprti- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das Kohlendi- 

45 oxid zu Ende der Reaktion auf einen Druck ge- 
bracht wird, bei dem es das vorhandene Losungs- 
mittel vollstandig aufnimmt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
50 zeichnet, daB der Druck zu Ende der Reaktion ge- 

steigert wird. 



Patentanspruche 55 

1. Verfahren zum Herstellen von Metallchalkogeni- 
den, dadurch gekennzeichnet, daB ein Edukt, 
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